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(54) Composition a haute resistance a la propagation du feu 



(57) La presente invention concerne une composi- 
tion a haute resistance a la propagation du feu compre- 
nant un polymere de base et un additif ignifugeant con- 
tenant un hydroxyde mStallique. 

Cette composition se caracterise par le fait que I'ad- 
ditif ignifugeant contient en outre un compose a base 



d*un carbonate d'un metal du Groupe IA du tableau pe- 
riodique des elements revetu d'un sel metallique, ce 
compose constituant au moins 10% en masse de I'ad- 
ditif ignifugeant. 
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Description 





[0001] La presente invention concerne une composition d haute resistance d la propagation du feu, destinSe en 
particulier, mais non exclusivement, d ia fabrication de cables eiectriques et/ou optiques de transport d'6nergie et/ou 
5 de transmission d'informations devant pouvoir r6sister un certain temps aux fortes chaleurs d'un incendie. 

[0002] L'ignifugation des materiaux utilises notamment comme revetements d'isolation et/ou de protection dans les 
cables resistants & la propagation du feu est assume de mantere connue en incorporant un systeme retardateur de 
feu dans le polym6re ou le copolymere de base du revetement. 
[0003] Les systemes retardateurs de feu connus sont notamment d base de: 



derives hatog6n6s 

- hydroxydes metalliques, en particuiier I'hydroxyde de magnesium Mg(OH)2 et le trihydrate d'alumine AI(OH) 3 
silicone, stearate de magnesium et carbonate de calcium CaC0 3 , tel que decrit dans le document EP-0 774 487. 

15 [0004] Actuellement, ('utilisation de derives halog6n6s tend a disparattre en raison des funrtees toxiques et corrosives 
qu'ils degagent lors de leur combustion. 

[0005] Avec les systemes utiiisant une combinaison de silicone, stearate de magnesium et de carbonate de calcium, 
le sel de metal (stearate de magnesium) migre vers la surface du materiau de base en cas d'incendie, et se decompose 
en donnant un residu mineral venant renforcer la barriere minerale de silicate de calcium formee a la surface du 
20 materiau de base par le silicone et la charge de carbonate de calcium. Cependant, ces materiaux ne forment pas des 
cendres sufFisamment compactes en cas d'incendie. De ce fait, les residus sont friables et done moins efficaces. La 
protection au feu reste limitee et ne repond done pas £ toutes les normes. 

[0006] Enfin, les systemes utiiisant les hydroxydes metalliques, bien qu'ayant une resistance au feu acceptable, ne 
conviennent cependant pas a certaines applications. En effet, les hydroxydes metalliques n6cessitent une utilisation 
25 en part importante (au moins 60% en poids) dans la composition dans laquelle ils sont incorpores, pour I'obtention 
d'une bonne tenue au feu. De ce fait, la viscosite des compositions contenant de tels hydroxydes comme additifs 
ignifugeants est accrue, ce qui diminue leur vitesse d'extrusion et par consequent la vitesse de production des cables 
les utiiisant. La mise en forme est done plus longue et les couts de production plus eleves. 

[0007] En outre, la forte concentration en hydroxyde m6tallique, et notamment en trihydrate d'alumine, dans les 
30 compositions destinees d etre utilisees dans des cables eiectriques, entrame une degradation des caracteristiques 
eiectriques de I'isolation, de sorte que de telles compositions ne sont utilisables que pour le revetement de protection 
des cables eiectriques et non pour le revetement d'isolation de leurs conducteurs. 

[0008] De plus, les fortes concentrations en hydroxydes metalliques entraTnent une degradation des proprietes nte- 

caniques des compositions dans lesquelles ils sont incorpores. 
35 [0009] Le but de la presente invention est done de mettre au point une composition resistante £ la propagation du 

feu susceptibles d'etre utilis6e en tant que gaine de protection de cables sans penaliser le processus de fabrication ni 

les caracteristiques mecaniques de ces cables, et ayant un ILO superieur d 35%, typiquement au moins egal d celui 

des compositions resistantes au feu a base d'hydroxydes metalliques, et ayant des proprietes de tenue au feu ante- 

liorees par rapport aux compositions de Tart anterieur. 
40 [0010] La presente invention propose £ cet effet une composition a haute resistance a la propagation du feu com- 

prenant un polymere de base et un additif ignifugeant contenant un hydroxyde metallique, 

caracterisee en ce que ledit additif ignifugeant contient en outre un compose d base d'un carbonate d'un metal du 
Groupe IA du tableau p6riodique des elements revetu d'un sel metallique, ledit compose constituant au moins 10% 
en masse dudit additif ignifugeant. 
45 [0011] L'invention repose sur ['utilisation d'un materiau suivant un type de mecanisme ignifugeant connu, d savoir 
le mecanisme fonde sur I'utilisation d'hydroxydes metalliques, et sur I'incorporation dans ce materiau d'additifs non 
intrinsequement ignifugeants mais entrant en synergie avec I'hydroxyde metallique et conduisant & Pameiioration des 
caracteristiques mecaniques du materiau final ainsi qu'£ celle du procede de fabrication de cables comportant une 
gaine en un tel materiau. En outre, les proprietes de tenue au feu des materiaux ainsi obtenus sont egalement ante- 



[0012] En effet, selon l'invention, au moins 10% de I'additif ignifugeant est constitue du compose d base de carbonate 
metallique, de sorte que la quantite d'hydroxyde metallique dans la composition est diminuee d'autant. 
[0013] De ce fait, on limite les problemes lies & I'utilisation d'hydroxydes metalliques, d savoir la degradation des 
performances mecaniques de la composition ainsi que I'augmentation de sa viscosite. 
55 [0014] Plus precise ment, I'utilisation d'un fondant (carbonate metallique) permet de limiter I'augmentation de visco- 
site lors de la mise en oeuvre de la composition selon l'invention. Ainsi, ce dernier permet de reduire le couple mesure 
lors du procede de 14 d 22%. 

[0015] Plus pr6cisement, le carbonate metallique permet dans un premier temps d'agir en tant que fondant (et 



10 



50 



liorees. 
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d'abaisser ainsi la viscositejJ^j composition), puis, apres sa degradation en cas ^^Indie, de liberer £ la fois un 
oxyde metallique renforcant^li le residu, mais aussi de former un silicate de metal £ partir de la charge min§rale, 
am6liorant la cohesion et la rigidity du residu. 

[0016] En outre, le traitement du carbonate metallique par un sel metallique permet de r6duire I'hygroscopie du 
5 carbonate et am6liore ainsi les conditions de mise en forme. 

[0017] De mantere tr£s avantageuse, le compose contient en outre une charge minerale poreuse ou lamellaire. 

[0018] Le systeme ternaire hydroxyde metallique/charge min6rale/carbonate metallique traits par un sel metallique 

permet de renforcer la cohesion de la couche superficielle formee £ la surface de la composition en cas d'incendie, 

en formant un r6sidu vitreux £ I'exterieur mais poreux £ Pinterieur, de sorte que la resistance de la composition £ la 
10 propagation de la fiamme est accrue. 

[0019] Avantageusement, la charge minerale peut etre choisie parmi la silice, le talc, le mica, le graphite, le gel de 

silice. 

[0020] Avantageusement encore, le carbonate d'un metal du Groupe IA est le carbonate de potassium. 
[0021] Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere de base est un copolymere d'ethyiene et d'acetate 
15 de vinyle (EVA). 

[0022] D'autres polymeres de base possibles selon I'invention sont notamment le polyethylene, le polypropylene et 
leurs copolymers, des silicones, des eiastomeres, des eiastomeres thermoplastiques. Parmi les copolymers d'ethy- 
iene on peut choisir les copolymeres d'ethyiene et d'acetate de vinyle, les copolymers d'ethyiene et d'acide acrylique, 
les copolymeres d'ethyiene et de propylene, les copolymeres d'ethyiene et d'acrylate d'alkyle. On choisira de preference 
20 un polymere thermoplastique et le copolymere d'ethyiene et d'acetate de vinyle. 

[0023] Un hydroxyde metallique prefer selon I'invention est I'hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 . En effet, ce dernier 
libere lors de la degradation de la composition environ un tiers de son poids en eau, ce qui permet un refroidissement 
local du milieu, puis il forme une couche ceramisee protectrice d'oxyde metallique. 

[0024] On pourra egalement utiliser comme hydroxyde metallique dans le cadre de la presente invention de I'alumine 
25 trihydratee AI(OH) 3 . 

[0025] D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront dans la description qui va suivre 
d'exemples de compositions selon i'invention, donnes a titre illustratif et nullement limitatif. 
[0026] L'invention concerne aussi bien des systemes ignifugeants binaires que ternaires. 

[0027] De maniere gen6rale, un systeme ternaire ignifugeant selon I'invention conduit £ une resistance particuli£- 
30 rement eievee £ la propagation de la fiamme, car le mecanisme qu'il met en oeuvre conduit a la formation, £ la surface 
du materiau £ base de polymere, d'un ensemble compiexe de couches particulierement efficace pour resister au feu. 
Cet ensemble de couches comprend successivement, £ partir de la surface du materiau de base, lorsque la charge 
est de la silice, I'hydroxyde metallique du Mg(OH)2 et le carbonate du K 2 C0 3 : 

35 - une couche de charbonnement (c'est-£-dire resultant d'une transformation en charbon par combustion incomplete, 
egalement appetee carbonation) £ base de Si-O-C 
une couche de silice microporeuse 

une enveloppe de silicate vitreux (Si-O-metal) entourant les couches precedentes 

une enveloppe ceramique de K 2 0 et MgO au-dessus de I'enveloppe de silicate vitreuse. 

40 

[0028] En effet, la degradation d'une composition selon I'invention sous I'effet de la fiamme permet de former : 

un residu mineral (silice microporeuse) resistant au feu et susceptible de controler la cinetique de decomposition 
par piegeage des gaz et de proteger le materiau de base de I'effet de la temperature eiev6e et de la poursuite de 
45 la combustion 

un charbonnement permettant d'assurer une bonne cohesion entre le materiau de base et le r6sidu mineral 
un revetement ceramique £ la surface du residu mineral pour le renforcer 

un reseau vitreux sous le revetement ceramique pour ameiiorer la cohesion et renforcer I'effet barriere. 

50 [0029] Les exemples I £ III ci-apr£s donnent des compositions selon I'invention. L'exemple IV est un exemple com- 
paratif d'une composition de I'art anterieur £ base d'hydroxyde de magnesium Mg(OH)2 uniquement comme additif 
ignifugeant. L'exemple I correspond £ un systeme binaire selon I'invention, et les exemples II et III £ des systemes 
ternaires selon I'invention. 
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[0030] 

5 Ethylene Vinyle Ac6tate : 40 % en poids 

Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 45% en poids 

Carbonate de potassium K 2 C0 3 traits au stearate de magnesium : 15% en poids 
Exemple II 

10 

[0031] 

Ethylene Vinyle Acetate : 40 % en poids 
Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 45% en poids 
15 Carbonate de potassium K 2 C0 3 traits au stearate de magnesium : 7,5% en poids 

Talc : 7,5% en poids 

Exemple III 

20 [0032] 

Ethylene Vinyle Acetate : 40 % en poids 
Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 45% en poids 

Carbonate de potassium K 2 C0 3 traite au stearate de magnesium : 12% en poids 
25 Silice Si0 2 : 3% en poids 

Exemple IV 

[0033] 

30 

Ethylene Vinyle Ac6tate : 40 % en poids 
Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 60% en poids 

[0034] On a effectu6 sur les compositions des Exemples I £ IV I'essai dit de « goutte ». Cet essai, applicable aux 
35 materiaux dits fusibles, c'est-^-dire presentant des phenom6nes de fusion accompagn6s de chute de gouttes lors d'un 
essai par rayonnement effectu6 au prtalable, permet de mettre en evidence la presence de gouttelettes enflammees. 
II est r6gi par la norme NFP 92-505. 

[0035] Ce test consiste £ soumettre un echantillon a un rayonnement calorifique constant et d provoquer, eventuel- 
lement, ['inflammation des gaz dSgages ainsi que la chute de gouttes enflammees ou non. La source de chaleur est 
40 constitute d'un 6piradiateur. Ce dernier est place au-dessus de l*6chantillon a tester. Des que celui-ci s'enflamme, il 
est ecarte, puis replace au-dessus de I'echantillon quand ce dernier s'eteint. Cette operation est renouvelee pendant 
une duree minimale de 5 minutes. 

[0036] Ce test permet d'obtenir les elements quantitatifs suivants concernant les gchantillons testes : 

^5 - temps moyen de premiere ignition 

dur6e moyenne d'inflammation 

dur6e maximale d'inflammation 

temps cumulg d'inflammation 

nombre d'inflammations 
50 - temps d'allumage. 

[0037] Le tableau ci-aprts donne les valeurs quantitatives des differents paranrtetres mentionn6s ci-dessus ainsi que 
Plndice Limite d'Oxygdne pour les compositions des Exemples I d IV 



Composition 


1 


II 


III 


IV 


Temps d'ignition (s) 


56 


56 


56 


78,5 
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t^p) (suite) 



Composition 


■ 
l 


■ 1 
II 


III 
III 


IV 


Duree moyenne d'inflammation (s) 


7,21 


7,68 


7,60 


9,98 


Duree maximale d'inflammation (s) 


10 


10,75 


11,25 


16,25 


lemps curnuie a inTiarnmaxion \9) 


17R 7*> 




I Dt7 




Nombre d'inflammations (s) 


24,5 


23,5 


22,25 


20,75 


Temps d'allumage (s) 


2,74 


2,71 


3,37 


0,70 


I.L.O. (%) 


56,8 


57 


50 


48 



[0038] Ce tableau montre que le temps d'ignition est nettement abaisse dans les compositions selon invention par 
15 rapport £ la composition comparative de PExemple IV. 

[0039] En outre, les compositions selon I'invention ameiiorent tres nettement les autres valeurs de I'essai par rapport 
a la composition comparative de I'Exempie IV. 

[0040] Ainsi, les durees moyenne et maximale d'inflammation ainsi que le temps curnuie d'inflammation sont tr£s 
largement rgduits ce qui met en Evidence le pouvoir retardateur de la flamme des compositions selon I'invention, ainsi 
20 que leur meilleure efficacite de tenue au feu par rapport d la composition de I'Exempie IV. Ceci est du aux effets des 
synergies qui operent entre les composants des systemes selon ('invention, mais egalement d Amelioration de la 
cohesion de la structure du residu final. 

[0041] En outre, ('augmentation du nombre d'inflammations dans les compositions selon I'invention temoigne de 
I'aptitude de ces dernieres a lutter centre ('inflammation, car elles s' « eteignent » rapidement. 
25 [0042] Notamment, la baisse de la duree moyenne d'inflammation dans les compositions selon I'invention peut s'ex- 
pliquer par la formation d'un solide reseau c6ramique K 2 0- MgO qui isole les produits combustibles de ToxygSne de 
I'air ambiant. 

[0043] Le temps d'allumage, c'est-S-dire le temps necessaire pour reenflammer rechantillon est Egalement r6vela- 
teur du fort pouvoir retardateur de feu des compositions selon I'invention. Ainsi, les compositions selon ('invention 

30 affichent une valeur nettement plus elevee que la composition comparative selon Pexemple IV, ce qui traduit une 
resistance £ 1'inflammation performante. Ce resultat s'explique, outre la formation d'un solide reseau ceramique 
K 2 0-MgO pour les compositions selon I'invention, par la formation, pour la composition selon I'exemple III, d'un reseau 
poreux, futur pi&ge pour les gaz issus de la combustion, qui permet de limiter la combustion en appauvrissant ('atmos- 
phere en gaz inflammables. Ce reseau est renforce par un solide reseau vitreux K 2 0-Si0 2 consolide par MgO, mais 

35 aussi, par la formation d'une barriere de transfert de masse, e'est-^-dire une barriSre physique filtrant les produits de 
la combustion, et isolante thermiquement, induite par les particules de talc pour la composition selon I'exemple II. 
[0044] Enfin, on observe que les compositions selon ('invention on un I.L.O. superieur (et meme tres largement 
superieur pour les compositions I et II selon I'invention) £ celui de la composition comparative de I'Exempie IV bien 
qu'elles contiennent moins d'agent ignifugeant MgfOH^. 

40 [0045] D'autre part, le test dit du « calorim§tre a cone », qui consiste d bruler des 6chantillons £ I'air ambiant tout en 
les soumettant dun rayonnement energetique externe de puissance inferieure a 1 00 kW/m 2 et impose par un chauffage 
radiant control^ en temperature, permet d'evaluer influence possible de I'echantillon test6 sur la Vitesse de d6gage- 
ment de chaleur pendant son implication dans I'incendie en mesurant le flux calorifique d6gage (debit calorifique). 
[0046] Ainsi, le test du calorimetre d cone pratique sur !es echantillons selon I'invention permet de montrer que les 

45 compositions selon ('invention ont une energie de decomposition faible : leur debit calorifique est inferieur de 20% £ 
45 % £ celui de la composition selon I'exemple IV. En outre, la courbe de debit calorifique en fonction du temps pour 
toutes les compositions selon I'invention presente une croissance, un palier puis une decroissance, ce qui est carac- 
teristique de la formation d'une couche protectrice efftcace. 

[0047] La composition selon I'exemple III permet en outre, quant d elle, un meideur controle de la cinetique de de- 
50 gradation du materiau grace au reseau poreux de la silice, caracterise par un etalement en temperature de la courbe 
de debit calorifique. 

[0048] De maniere gen£rale, on constate que toutes les compositions selon ('invention limitent la cinetique de de- 
gradation du materiau dans lequel elles sont introduites, par rapport d la composition comparative de I'exemple IV. 
[0049] De plus, les compositions selon I'invention r6duisent non seulement de 25 d 51% les emissions de fum6e, 
55 mais la composition selon I'exemple II limite egalement le d6gagement total de chaleur de 15% via le mecanisme 
d'effet barriere des particules de talc. 

[0050] invention a done permis de mettre au point des compositions d tres haute resistance d la propagation du 
feu, ayant notamment une meilleure resistance & la propagation du feu que les compositions & base d'hydroxyde 
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metallique seul comme adcJjj^iifugeant, tout en evitant les problemes de ces con^^tions, a savoir leur viscosite 
elevee et leurs caracteristiqi^Pmecaniques degradees. 

[0051] L'elaboration des melanges selon Tinvention peut etre faite sur des installations courantes, par exemple les 
boudineuses a deux vis, et I'extrusion sous forme de gaine exterieure ou d'isolation electrique est par exemple possible 
5 au moyen d'une ligne d'extrusion classique. 

[0052] Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee aux exemples de mise en oeuvre qui viennent d'etre 
decrits et porte dans sa generality sur toutes les compositions envisageables a partir des indications generates fournies 
dans I'expose de Pinvention. 

[0053] Notamment, les materiaux de base utilisables dans les compositions de ('invention peuvent etre des homo- 
10 polymeres tels que par exemple les polyolefines haute ou basse densite, notamment le polyethylene, le polypropylene, 

le polybutylene terephtalate, les polyamides, les polycarbonates, etc... Cette liste n'est pas limitative et de nombreux 

homopolymeres bien connus notamment en cSblerie peuvent etre employes dans le cadre de la presente invention. 

Le materiau de base peut egalement etre constitue d'un melange de plusieurs homopolymeres. 

[0054] On peut ajouter au poly mere de base utilise dans les compositions selon invention des materiaux additionnels 
15 servant a ameliorer la compatibility du materiau de base avec les autres constituants de la composition. 

[0055] Les materiaux de base selon I'invention peuvent etre egalement des copolymeres tels que ceux decrits par 

exemple dans le document EP-0 393 959, ou encore des elastomeres thermoplastiques. 

[0056] En outre, toutes les compositions selon I'invention peuvent contenir des agents classiques utilises dans les 
compositions a haute resistance a la propagation du feu, notamment pour faciliter leur fabrication, prevenir le vieillis- 
20 sement et I'oxydation, etc... Ces agents sont bien connus de I'homme de Tart et ne seront done pas decrits plus en detail. 



Revendications 

25 1 . Composition a haute resistance a la propagation du feu comprenant un polymere de base et un additif ignifugeant 
contenant un hydroxyde metallique, 

caracterisee en ce que ledit additif ignifugeant contient en outre un compose a base d'un carbonate d'un metal 
du Groupe IA du tableau periodique des elements revetu d'un sel metallique, ledit compose constituant au moins 
10% en masse dudit additif ignifugeant. 

30 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit compose contient en outre une charge minerale 
poreuse ou lamellaire. 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que ladite charge minerale est choisie parmi la silice et 
35 le talc. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que ledit carbonate d'un metal du Groupe 
IA est le carbonate de potassium. 

40 5. Composition selon I'une des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que ledit polymere de base est un copolymere 
d'ethylene et d'acetate de vinyle. 

6. Composition selon I'une des revendications 1 a 5 caracterisee ce que ledit hydroxyde metallique est de I'hydroxyde 
de magnesium Mg(OH) 2 . 

45 

7. Cable electrique et/ou optique caracteris£ en ce qu'il comprend une gaine en une composition selon I'une des 
revendications 1 a 6. 



50 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition d haute resistance d la propagation du feu, destin6e en 
particulier, mais non exclusivement, a la fabrication de cables eiectriques et/ou optiques de transport d'energie et/ou 
5 de transmission d'informations devant pouvoir resister un certain temps aux fortes chaleurs d'un incendie. 

[0002] L'ignifugation des materiaux utilises notamment comme revetements d'isolation et/ou de protection dans les 
cables resistants d la propagation du feu est assur6e de maniere connue en incorporant un systeme retardateur de 
feu dans le poiymere ou le copolymere de base du revetement. 
[0003] Les systemes retardateurs de feu connus sont notamment a base de : 

10 

derives halogenes 

hydroxydes metalliques, en particulier I'hydroxyde de magnesium Mg(OH)2 et le trihydrate d'alumine AI(OH) 3 
silicone, stearate de magnesium et carbonate de calcium CaC0 3 , tel que d6crit dans le document EP-0 774 487. 

15 [0004] Actuellement, I'utilisation de derives halog6n6s tend £ disparaitre en raison des fumees toxiques et corrosives 
qu'ils d6gagent lors de leur combustion. 

[0005] EP-0 393 813 divulgue une composition £ haute resistance £ la propagation du feu. Cette composition com- 
prend un hydroxyde de magnesium, un double sel de carbonate de magnesium et de carbonate de calcium (par exem- 
ple, huntite), et un carbonate de magnesium. 
20 [0006] US-4 083 789 divulgue des compositions resistant au feu comprenant un acide phosphorique halogene, et 
de manfere optionnelle, un agent modifiant reactif (reactive modifier) tel que le carbonate de sodium, qui est un sel 
d'un m6tal du Groupe IA. 

[0007] Avec les systemes utilisant une combinaison de silicone, stearate de magnesium et de carbonate de calcium, 
le sel de metal (stearate de magnesium) migre vers la surface du materiau de base en cas d'incendie, et se decompose 
25 en donnant un residu mineral venant renforcer la barridre minerale de silicate de calcium formee £ la surface du 
materiau de base par le silicone et la charge de carbonate de calcium. Cependant, ces materiaux ne foment pas des 
cendres suffisamment compactes en cas d'incendie. De ce fait, les residus sont friables et done moins efficaces. La 
protection au feu reste limitee et ne repond done pas £ toutes les normes. 

[0008] Enfin, les systemes utilisant les hydroxydes metalliques, bien qu'ayant une resistance au feu acceptable, ne 
30 conviennent cependant pas £ certaines applications. En effet, les hydroxydes metalliques necessitent une utilisation 
en part importante (au moins 60% en poids) dans la composition dans laquelle ils sont incorpores, pour I'obtention 
d'une bonne tenue au feu. De ce fait, la viscosite des compositions contenant de tels hydroxydes comme additifs 
ignifugeants est accrue, ce qui diminue leur Vitesse d'extrusion et par consequent la vitesse de production des cables 
les utilisant. La mise en forme est done plus tongue et les couts de production plus eieves. 
35 [0009] En outre, la forte concentration en hydroxyde metallique, et notamment en trihydrate d'alumine, dans les 
compositions destinees £ etre utilisees dans des cables eiectriques, entrame une degradation des caracteristiques 
eiectriques de I'isolation, de sorte que de telles compositions ne sont utilisables que pour le revetement de protection 
des cables eiectriques et non pour le revetement d'isolation de leurs conducteurs. 

[0010] De plus, les fortes concentrations en hydroxydes metalliques entrament une degradation des proprietes m6- 

40 caniques des compositions dans lesquelles ils sont incorpor6s. 

[0011] Le but de la presente invention est done de mettre au point une composition resistante £ la propagation du 
feu susceptibles d'etre utilisee en tant que gaine de protection de cables sans p6naliser le processus de fabrication ni 
les caracteristiques m6caniques de ces cables, et ayant un ILO superieur £ 35%, typiquement au moins egal £ celui 
des compositions resistantes au feu £ base d'hydroxydes metalliques, et ayant des proprietes de tenue au feu am6- 

45 lior6es par rapport aux compositions de I'art anterieur. 

[0012] La presente invention propose £ cet effet une composition £ haute resistance £ la propagation du feu com- 
prenant un poiymere de base et un additif ignifugeant contenant un hydroxyde metallique, 

caracterisee en ce que ledit additif ignifugeant contient en outre un compose £ base d'un carbonate d'un metal du 
Groupe IA du tableau periodique des elements revetu d'un sel metallique, ledit compose constituant au moins 10% 

50 en masse dudit additif ignifugeant. 

[0013] L'invention repose sur ('utilisation d'un materiau suivant un type de mecanisme ignifugeant connu, £ savoir 
le mecanisme fonde sur ('utilisation d'hydroxydes metalliques, et sur I'incorporation dans ce materiau d'additifs non 
intrinsequement ignifugeants mais entrant en synergie avec I'hydroxyde metallique et conduisant £ ('amelioration des 
caracteristiques mecaniques du materiau final ainsi qu'a celie du proc£de de fabrication de cables comportant une 

55 gaine en un tel materiau. En outre, les proprietes de tenue au feu des materiaux ainsi obtenus sont egalement ame- 
liorees. 

[0014] En effet, selon l'invention, au moins 1 0% de I'additif ignifugeant est constitue du compose £ base de carbonate 
metallique, de sorte que ia quantite d'hydroxyde metallique dans la composition est diminuee d'autant. 
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[0015] De ce fait, on limit 
performances mgcaniques 




jproblgmes lies a ('utilisation d'hydroxydes metallic^ 
composition ainsi que I'augmentation de sa viscosity. 




savoir la degradation des 



[0016] Plus prgcisgment, ('utilisation d'un fondant (carbonate metallique) permet de limiter ('augmentation de visco- 
site lors de la mise en oeuvre de la composition selon ('invention. Ainsi, ce dernier permet de reduire le couple mesur6 
lors du proc6d6 de 14 g 22%. 

[0017] Plus pr6cis6ment, le carbonate metallique permet dans un premier temps d'agir en tant que fondant (et 
d'abaisser ainsi la viscosity de la composition), puis, aprgs sa degradation en cas d'incendie, de Iib6rer a la fois un 
oxyde metallique renforgant ainsi le residu, mais aussi de former un silicate de metal a partir de la charge mingrale, 
ameliorant la cohesion et la rigidity du residu. 

[0018] En outre, le traitement du carbonate metallique par un se! mfetallique permet de reduire I'hygroscopie du 
carbonate et amgliore ainsi les conditions de mise en forme. 

[0019] De manigre tres avantageuse, le compost contient en outre une charge mingrale poreuse ou iamellaire. 
[0020] Le systgme ternaire hydroxyde mgtallique/charge mingrale/carbonate metallique traite par un sel metallique 
permet de renforcer la cohesion de la couche superficielle formee a la surface de la composition en cas d'incendie, 
en formant un residu vitreux a I'exterieur mais poreux a I'interieur, de sorte que la resistance de la composition a la 
propagation de la flamme est accrue. 

[0021] Avantageusement, la charge minerale peut etre choisie parmi la silice, le talc, le mica, le graphite, le gel de 
silice. 

[0022] Avantageusement encore, le carbonate d'un metal du Groupe IA est le carbonate de potassium. 

[0023] Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere de base est un copolymgre d'ethylene et d'acetate 

de vinyle (EVA). 

[0024] D'autres polymgres de base possibles selon I'invention sont notamment le polyethylene, le polypropylene et 
leurs copolymeres, des silicones, des eiastomeres, des eiastomeres thermoplastiques. Parmi les copolymers d'ethy- 
lene on peut choisir les copolymeres d'6thyiene et d'acetate de vinyle, les copolymeres d'ethylene et d'acide acrylique, 
les copolymeres d'ethylene et de propylene, les copolymeres d'ethylene et d'acrylate d'alkyle. On choisira de preference 
un polymere thermoplastique et le copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle. 

[0025] Un hydroxyde metallique prgfgre selon I'invention est I'hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 . En effet, ce dernier 
libere lors de la degradation de la composition environ un tiers de son poids en eau, ce qui permet un refroidissement 
local du milieu, puis il forme une couche ceramisee protectrice d'oxyde metallique. 

[0026] On pourra 6ga(ement utiliser comme hydroxyde metallique dans le cadre de la presente invention de I'alumine 
trihydratee AI(OH) 3 . 

[0027] D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparattront dans la description qui va suivre 
d'exemples de compositions selon I'invention, donnes g titre illustratif et nullement limitatif. 
[0028] L'invention concerne aussi bien des systemes ignifugeants binaires que ternaires. 

[0029] De manigre g6nerale, un systeme ternaire ignifugeant selon I'invention conduit a une resistance particulie- 
rement eiev6e a la propagation de la flamme, car le m6canisme qu'il met en oeuvre conduit a la formation, g la surface 
du materiau g base de polymere, d'un ensemble complexe de couches particulierement efficace pour r6sister au feu. 
Cet ensemble de couches comprend successivement, a partir de la surface du materiau de base, lorsque la charge 
est de la silice, I'hydroxyde metallique du MgfOH^ et le carbonate du K 2 C0 3 : 

- une couche de charbonnement (c'est-a-dire resultant d'une transformation en charbon par combustion incomplete, 
egalement appeiee carbonation) a base de Si-O-C 
une couche de silice microporeuse 

une enveloppe de silicate vitreux (Si-O-metal) entourant les couches prec6dentes 

une enveloppe ceramique de K 2 0 et MgO au-dessus de ('enveloppe de silicate vitreuse. 

[0030] En effet, la degradation d'une composition selon I'invention sous I'effet de la flamme permet de former : 

un residu mineral (silice microporeuse) resistant au feu et susceptible de controler (a cinetique de decomposition 
par pi6geage des gaz et de proteger le materiau de base de I'effet de la temperature eievee et de la poursuite de 
la combustion 

un charbonnement permettant d'assurer une bonne cohesion entre le materiau de base et le residu mineral 
un revetement ceramique g la surface du r6sidu mineral pour le renforcer 

un reseau vitreux sous le revetement c6ramique pour ameiiorer la cohesion et renforcer I'effet barrigre. 



[0031] Les exemples I a III ci-aprgs donnent des compositions selon I'invention. L'exemple IV est un exemple com- 
paratif d'une composition de Cart anterieur a base d'hydroxyde de magnesium MgfOH^ uniquement comme additif 
ignifugeant. L'exemple I correspond g un systeme binaire selon I'invention, et les exemples II et III g des systgmes 
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ternaires selon I'invention. 8 





Exemple I 



[0032] 



Ethylene Vinyle Ac6tate : 40 % en poids 
Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 45% en poids 

Carbonate de potassium K 2 C0 3 traits au stearate de magnesium : 15% en poids 



Exemple II 



[0033] 



Ethylene Vinyle Acetate : 40 % en poids 
Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 45% en poids 

Carbonate de potassium K 2 C0 3 traite au stearate de magnSsium : 7,5% en poids 
Talc : 7,5% en poids 



Exemple III 



[0034] 



Ethylene Vinyle Acetate : 40 % en poids 
Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 45% en poids 

Carbonate de potassium K 2 C0 3 traits au stearate de magnesium : 12% en poids 
Silice Si0 2 : 3% en poids 

Exemple IV 

[0035] 

Ethylene Vinyle Acetate : 40 % en poids 
Hydroxyde de magnesium Mg(OH) 2 : 60% en poids 

[0036] On a effectu6 sur les compositions des Exemples I d IV I'essai dit de « goutte ». Cet essai, applicable aux 
materiaux dits fusibles, c'est-a-dire prtsentant des ph6nom6nes de fusion accompagnSs de chute de gouttes lors d'un 
essai par rayonnement effectu6 au prealable, permet de mettre en Evidence la presence de gouttelettes enflammees. 
II est regi par la norme NFP 92-505. 

[0037] Ce test consiste a soumettre un echantillon a un rayonnement calorifique constant et a provoquer, tventuel- 
lement, Inflammation des gaz d6gages ainsi que la chute de gouttes enflammees ou non. La source de chaleur est 
constitute d'un gpiradiateur. Ce dernier est plac£ au-dessus de I'tchantillon £ tester. D£s que celui-ci s'enflamme, il 
est ecarte, puis replace au-dessus de rtchantillon quand ce dernier s'tteint. Cette operation est renouve!6e pendant 
une duree minimale de 5 minutes. 

[0038] Ce test permet d'obtenir les 6l6ments quantitatifs suivants concemant les 6chantillons testes : 

temps moyen de premiere ignition 
duree moyenne d'inflammation 
durte maximale d'inflammation 
temps cumule d'inflammation 
nombre d'inflammations 
temps d'allumage. 

[0039] Le tableau ci-apr£s donne les valeurs quantitatives des differents paramttres mentionnts ci-dessus ainsi que 
I'lndice Limite d'Oxygtne pour les compositions des Exemples I a IV. 
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Composition 


I 


II 


III 


IV 


Temps d'ignition (s) 


56 


56 


56 


78,5 


Dur6e moyenne d'inflammation (s) 


7,21 


7,68 


7,60 


9,98 


Duree maximale d'inflammation (s) 


10 


10,75 


11,25 


16,25 


Temps cumule d'inflammation (s) 


176,75 


180,25 


169 


207 


Nombre d'inflammations (s) 


24,5 


23,5 


22,25 


20,75 


Temps d'allumage (s) 


2,74 


2,71 


3,37 


0,70 


I.L.O. (%) 


56,8 


57 


50 


48 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



[0040] Ce tableau montre que le temps d'ignition est nettement abaisse dans les compositions selon invention par 
rapport £ la composition comparative de I'Exemple IV. 

[0041] En outre, les compositions selon Invention ameiiorent tres nettement les autres valeurs de I'essai par rapport 
£ la composition comparative de I'Exemple IV. 

[0042] Ainsi, les durees moyenne et maximale d'inflammation ainsi que le temps cumuli d'inflammation sont tres 
largement reduits ce qui met en Evidence le pouvoir retardateur de la flamme des compositions selon ('invention, ainsi 
que leur meilleure efficacite de tenue au feu par rapport £ la composition de I'Exemple IV. Geci est du aux effets des 
synergies qui op£rent entre les composants des systemes selon I'invention, mais egalement £ {'amelioration de la 
cohesion de la structure du residu final. 

[0043] En outre, I'augmentation du nombre d'inflammations dans les compositions selon I'invention temoigne de 
Taptitude de ces dernteres £ lutter contre I'inflammation, car elles s' « eteignent » rapidement 
[0044] Notamment, la baisse de la duree moyenne d'inflammation dans les compositions selon I'invention peut s'ex- 
pliquer par la formation d'un solide r6seau c6ramique K 2 0- MgO qui isole les produits combustibles de l'oxyg£ne de 
fair ambiant. 

[0045] Le temps d'allumage, c'est-£-dire le temps necessaire pour r6enflammer I'echantillon est egalement rev6la- 
teur du fort pouvoir retardateur de feu des compositions selon I'invention. Ainsi, les compositions selon Tinvention 
affichent une valeur nettement plus 6lev6e que la composition comparative selon Pexemple IV, ce qui traduit une 
resistance a I'inflammation performante. Ce resultat s'explique, outre la formation d'un solide r6seau c6ramique 
K 2 0-MgO pour les compositions selon I'invention, par la formation, pour la composition selon I'exemple III, d'un reseau 
poreux, futur pfege pour les gaz issus de la combustion, qui permet de limiter la combustion en appauvrissant I'atmos- 
phere en gaz inflammables. Ce r6seau est renforc6 par un solide reseau vitreux K 2 0-Si0 2 consolide par MgO, mais 
aussi, par la formation d'une barriere de transfert de masse, c'est-a-dire une barriere physique filtrant les produits de 
la combustion, et isolante thermiquement, induite par les particules de talc pour la composition selon I'exemple II. 
[0046] Enfin, on observe que les compositions selon ('invention on un I.L.O. sup6rieur (et meme tr£s largement 
sup6rieur pour les compositions I et II selon I'invention) a celui de la composition comparative de I'Exemple IV bien 
qu'elles contiennent moins d'agent ignifugeant Mg^H^. 

[0047] D'autre part, le test dit du « calorimetre a cone », qui consiste £ bruler des echantillons a I'air ambiant tout en 
les soumettant £ un rayonnement 6nergetique externe de puissance inf6rieure £ 1 00 kW/m 2 et impose par un chauffage 
radiant control^ en temperature, permet d'evaluer I'influence possible de I'echantillon teste sur la vitesse de degage- 
ment de chaieur pendant son implication dans I'incendie en mesurant le flux calorifique degage (debit caforifique). 
[0048] Ainsi, le test du calorimetre £ cone pratique sur les echantillons selon I'invention permet de montrer que les 
compositions selon I'invention ont une energie de decomposition faible : leur debit calorifique est inferieur de 20% a 
45 % £ celui de la composition selon I'exemple IV. En outre, la courbe de debit calorifique en fonction du temps pour 
toutes les compositions selon I'invention presente une croissance, un palier puis une decroissance, ce qui est carao 
teristique de la formation d'une couche protectrice efficace. 

[0049] La composition selon I'exemple 111 permet en outre, quant a elle, un meilleur controle de la cinetique de de- 
gradation du materiau grace au reseau poreux de la silice, caracterise par un etalement en temperature de la courbe 
de debit calorifique. 

[0050] De maniere generale, on constate que toutes les compositions selon Tinvention limitent la cinetique de de- 
gradation du materiau dans lequei elles sont introduces, par rapport £ la composition comparative de I'exemple IV. 
[0051] De plus, les compositions selon I'invention reduisent non seulement de 25 & 51% les emissions de fumee, 
mais la composition selon I'exemple II limite egalement le degagement total de chaieur de 15% via le m6canisme 
d'effet barriere des particules de talc. 

[0052] L'invention a done permis de mettre au point des compositions £ tres haute resistance £ la propagation du 
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feu, ayant notamment une^|^^ure resistance 3 la propagation du feu que les c^J^sitions a base d'hydroxyde 
metallique seul comme additlngnifugeant, tout en evitant les problemes de ces compositions, d savoir leur viscosite 
eievee et leurs caracteristiques m6caniques degradees. 

[0053] L'eiaboration des melanges selon I'invention peut etre faite sur des installations courantes, par exemple les 
5 boudineuses d deux vis, et I'extrusion sous forme de gaine exterieure ou d'isolation electrique est par exemple possible 
au moyen d'une ligne d'extrusion classique. 

[0054] Bien entendu, la presente invention n'est pas Iimit6e aux exemples de mise en oeuvre qui viennent d'etre 
decrits et porte dans sa general ite sur toutes les compositions envisageables a partir des indications g6nerales fournies 
dans l'expos6 de I'invention. 

w [0055] Notamment, les materiaux de base utilisables dans les compositions de I'invention peuvent etre des homo- 
polymeres tels que par exemple les polyoiefines haute ou basse density notamment le polyethylene, le polypropylene, 
le polybutylene ter^phtalate, les polyamides, les polycarbonates, etc... Cette liste n'est pas limitative et de nombreux 
homopolymeres bien connus notamment en cablerie peuvent etre employes dans le cadre de la presente invention. 
Le materiau de base peut 6galement etre constitue d'un melange de plusieurs homopolymeres. 

15 [0056] On peut ajouter au polymere de base utilise dans les compositions selon invention des materiaux additionnels 
servant a ameiiorer la compatibilite du materiau de base avec les autres constituants de la composition. 
[0057] Les materiaux de base selon I'invention peuvent etre 6galement des copolymers tels que ceux decrits par 
exemple dans le document EP-0 393 959, ou encore des eiastomeres thermoplastiques. 

[0058] En outre, toutes les compositions selon ('invention peuvent contenir des agents classiques utilises dans les 
20 compositions a haute resistance £ la propagation du feu, notamment pour faciliter leur fabrication, prevenir le vieillis- 
sement et I'oxydation, etc... Ces agents sont bien connus de I'homme de Tart et ne seront done pas decrits plus en detail. 



Revendications 

25 

1. Composition £ haute resistance a la propagation du feu comprenant un polymere de base et un additif ignifugeant 
contenant un hydroxyde m6tallique, 

caracterisee en ce que ledit additif ignifugeant contient en outre un compose £ base d'un carbonate d'un metal 
du Groupe IA du tableau periodique des elements revetu d'un sel metallique, ledit compose constituant au moins 
30 10% en masse dudit additif ignifugeant. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit compose contient en outre une charge minerale 
poreuse ou lamellaire. 

35 3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que ladite charge minerale est choisie parmi la silice et 
le talc. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 £ 3 caracterisee en ce que ledit carbonate d'un metal du Groupe 
IA est le carbonate de potassium. 

40 

5. Composition selon I'une des revendications 13 5 caracterisee en ce que ledit polymere de base est un copolymere 
d'ethyiene et d'acetate de vinyle. 

6. Composition selon Tune des revendications 13 5 caracterisee ce que ledit hydroxyde metallique est de I'hydroxyde 
45 de magnesium Mg(OH) 2 . 

7. Cable electrique et/ou optique caracterise en ce qu'il comprend une gaine en une composition selon I'une des 
revendications 1 £ 6. 

50 

Patentanspruche 

1 . Zusammensetzung mit hoher Flammwidrigkeit, welche ein Basispolymer und einen flammwidrigen Zusatz, der ein 
metallisches Hydroxid enthalt, umfasst, 
55 dadurch gekennzeichnet, dass der flammwidrige Zusatz weiterhin eine Zusammensetzung auf Basis eines Kar- 

bonats eines Metalls der Gruppe IA der Periodentafel der Elemente, uberzogen mit einem metallischen Salz, 
enthalt, wobei die Zusammensetzung wenigstens 10 Massenprozent des flammwidrigen Zusatzes ausmacht. 
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2. Zusammensetzung nad^H^pruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu^piensetzung weiterhin einen 
porosen Oder lamellaren^ffieralischen Fullstoff enthalt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der mineralische Fullstoff aus Silika und 
5 Talk gewahlt ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Karbonat eines Me- 
talls der Gruppe IA Kaliumkarbonat ist. 

10 5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Basispolymer ein 
Kopolymer von Ethylen und Vinylacetat ist. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das metallische Hydroxid 
Magnesiumhydroxid Mg(OH) 2 ist. 

15 

7. Elektrisches und/oder optisches Kabel, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Hulle und eine Zusammenset- 
zung nach einem der Anspruche 1 bis 6 umfasst. 

20 Claims 

1 . Composition with high flame resistance comprising a basic polymer and a fire-retardant additive containing a metal 
hydroxide, 

characterized in that said fire-retardant additive also includes a compound containing a carbonate of a metal 
25 from Group 1 A in the periodical table of elements coated with a metal salt, said compound forming at least 10 % 

by weight of said fire-retardant additive. 

2. Composition as in claim 1 , characterized in that said compound also contains a porous or lamellar mineral filler. 

30 3. Composition as in claim 2, characterized in that said mineral filler is chosen from among silica and talc. 

4. Composition as in any of claims 1 to 3, characterized in that said carbonate of a Group 1 A metal is potassium 
carbonate. 

35 5. Composition as in any of claims 1 to 4 characterized in that said basic polymer is a copolymer of ethylene and 
vinyl acetate. 

6. Composition as in any of claims 1 to 5, characterized in that said metal hydroxide is magnesium hydroxide Mg 
(OH) 2 . 

40 

7. Electric and/or optic cable characterized in that it comprises a sheath having a composition of any of claims 1 to 6. 
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